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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymerisate 
mit K-Werten von 30 bis 50 gemessen in 1 gew.-%iger 
ethanolischer Losung bei 25°C, erhaltiich durch radika- 5 
lische Losungspolymerisation von 

A) 15 bis 84,99 Gew.-% mindestens eines Mono- 
meren aus der Gruppe N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl- 
caprolactam und N-Vinylimidazol, 

8) 15 bis 84,99 Gew.-% weiterer radikalisch copo- 
lymerisierbarer monootefinisch ungesattigter Mo- 
nomeren und 

C) 0,01 bis 2 Gew.-% mindestens eines radikalisch 
copolymerisierbaren Monomeren mit mindestens 
zwei nicht konjugierten olefinischen Doppelbindun- 
gen 

in alkoholischer Losung. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung sol- 
cher Copolymerisate sowie deren Verwendung in der 
Haarkosmetik. 

Als Filmbildner fur die Haarkosmetik geeignete Po- 
lymere auf Basis von N-Vinylverbindungen und Acryla- 
ten, welche durch radikalische Losungspolymerisation 
in Alkoholen hergestellt werden, sind beispielsweise 
aus der DE-A-36 27 969, der DE-A-33 12 668, der DE- 
A-36 27 970 Oder der DE-A-4 01 3 872 bekannt. 

Aus der DE-A-28 14 287 sind Copolymere des N- 
Vinylimidazols bekannt, die weniger als 5 mol-% an 
Comonomeren mit zwei Oder mehr copolymerisierbaren 
Doppelbindungen enthalten konnen, wobei solche 
Comonomeren zu dreidimensional vernetzten Potyme- 
ren fuhren. Die Herstellung dieser Copolymeren erlolgt 
in Wasser, Wasser-Methanol-Gemischen Oder organi- 
schen Losungsmitteln wie Toluol. Die Copolymeren eig- 
nen sich als verfarbungsinhibierende Additive in Wasch- 
mitteln. 

Die Herstellung von als Filmbildner in der Haarkos- 
metik geeigneten Polymeren auf Basis von N-Vinyh/er- 
bindungen und Acrylaten erfolgt ublicherweise durch ra- 
dikalische Losungspolymerisation in alkoholischen L6- 
sungen, wobei man als Losungsmittel vor allem die in 
der Kosmetik ublichen Losungsmittel wie Ethanol und/ 
oder Isopropanol, gegebenenfalls in Gemisch mit Was- 
ser, verwendet. 

Aufgrund der molekulargewichtsregelnden Eigen- 
schaften dieser Alkohole, kann die gezielte Herstellung 
von Polymeren mit hoheren K-Werten, beispielsweise 
im Bereich von 35-45, Schwierigkeiten bereiten. Hohere 
K-Werte lassen sich nach bekannten Verfahren nur bei 
geringerer Losungsmittelkonzentration erzielen, was 
vor allem im ProduktionsmaBstab Probleme bei der 
Warmeabfuhrung bereiten kann. 

Andererseits weisen aber solche hohermolekularen 
Polymere bessere Festigungseigenschaften auf dem 



Haar auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es fOr die 
Haarkosmetik geeignete hohermolekulare filmbildende 
Polymere zu finden, welche einfach durch radikalische 
Losungspolymerisation in der Kosmetik ublichen Alko- 
holen zuganglich sind und in diesen Alkoholen gut 16s- 
lich sind. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Cop- 
olymere sowie ein Verfahren zu deren Herstellung, de- 
ren Verwendung und haarkosmetische Mittel, enthal- 
tend diese Copolymere, gefunden. 

Als Monomere A) kommen erfindungsgemaB hete- 
rocyclische N-Vinylverbindungen aus der Gruppe N- 
Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam oder auch N-Viny- 
limidazol oder deren Gemische in Betracht. Bevorzugte 
Monomere A) sind N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcapro- 
lactam. 

Die Monomeren A) werden in Mengen von 15 bis 
84,99, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% eingesetzt. 

Als Monomere B) kommen erfindungsgemaB wei- 
tere monootefinisch ungesattigte, radikalisch copolyme- 
risierbare Verbindungen oder deren Gemische in Be- 
tracht, beispielsweise Vinylester von gesattigten C 2 - 
C 24 -Monocarbonsauren wie Vinylacetat oder Vinylpro- 
pionat oder Vinylester langerkettiger Fettsauren wie bei- 
spielsweise der Dodecansaure oder Stearinsaure, oder 
Vinylester verzweigter Fettsauren wie Pivalinsaureoder 
Versaticsaure. 

Weiterhin eignen sich C^C^-Alkylester der Acryl- 
saure oder der Methacrylsaure, beispielsweise 
Ethylacrylat, Isobutylacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Bu- 
tylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Isobu- 
tylmethacrylat oder n-Butylmethacrylat, oder auch die 
entsprechenden Ester von Aminoalkanolen wie bei- 
spielsweise N , N-Dimethylaminoethylmethacrylat. 

Weiterhin eignen sich als Monomere B) auch swlfo- 
natgruppenhaltige Monomere wie die Salze- von 
3-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure oder 
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, bevorzugt 
die entsprechenden Natriumsalze. 

Bevorzugte Monomere B) sind Vinylacetat undtert.- 
butylacrylat. 

Die Monomeren B) wurden erfindungsgemaB in 
Mengen vcn 15 bis 84,99, bevorzugt 20 bis 80 Gew-% 
eingesetzt. 

Als Monomere C) kommen radikalisch copolymeri- 
sierbare Monomere in Betracht, die mindestens zwei 
nicht konjugierte olefinische Doppelbindungen im Mole- 
kul enthalten. Geeignete Monomere sind beispielswei- 
se Acrylsaure- oder Methacrylsaureester von gesattig- 
ten mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 1,4-Butan- 
dioldiacrylat, 1 ,6-Hexandioldiacrylat, Tetraethyiengly- 
koldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Tripropylen- 
glykoldiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythritte- 
traacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykol- 
dimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetrae- 
thylenglykoldimethacrylat, Polyethylenglykol- 
400-dimethacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1,4-Bu- 
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tandioldimethacrytat, 1 ,6-Hexandioldimethacrylat, 
1 , 1 2-Dodecandioldimethacry lat, Neopenty Iglykoldime- 
thacrylat Oder Trimethylolpropantrimethacrylat. 

Geeignete Monomere C) sind auch Allylmethacrylat 
oder BisphenolA-dimethacrylat, weiterhin Vinylether 
mehrwertiger Alkohole wie Butandioldivinylether. Eben- 
so eignen sich polyfunktionelle Acrylamide oder Me- 
thacrylamide wie beispielsweise N.N'-Methylen-bi- 
sacrylamid, N.N'-Methylen-bis-methacrylamid, N,N'- 
Oxibismethylenbis-acrylamid, N,N'-Benzyliden-bis- 
acrylamid, Terephthalidentetraacrylamid, N,N'-Butyli- 
den-bis-acrylamid cxder Bis-acrylamidoessigsaureme- 
thylester. Weiterhin kommt als Monomer C) auch Divi- 
nylethylenharnstoff in Betracht. 

Bevorzugte Monomere C) sind 1 ,4-Butandioldiacry- 
lat, 1 ,6-Hexandioldiacrytat, Tetraethylenglykoldiacrylat, 
Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldivinylether, N, 
N'-Methylenbisacrylamid und Divinylethylenharnstoff. 

Die Monomeren C) werden in Mengen von 0,01 bis 
2 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf 
die; gesamte Monomerenmischung, eingesetzt. 

Bevorzugt wird die Menge an Monomeren C) so be- 
messen, daB der molare Anteil (N) an Monomeren C), 
bezogen auf die die Molzahl (P) eines Copolymerisats 
wie es ohne Verwendung des Monomeren c) entstehen 
wurde, durch die folgende Beziehung 

P/N = a 

wobei a eine Dezimalzahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 ,5 bis 
3, bedeutet, charakterisiert ist. Die GroBe (P) ist fur den 
Fachmann leicht aus dem Verhaltnis der Summe der 
Einwaagen an Monomeren A) und Monomeren B) zum 
mittieren Molekulargewicht M n eines Polymeren, wie es 
aus diesen Mengen an A) und B) erhalten wird, zu er» 
mrtteln. 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate sind in 
kosmetischen Alkoholen wie Ethanol oder Isopropanol 
vollstandig loslich und frei von Quellkorpern. 

Die K-Werte betragen 30 bis 50, bevorzugt 35 bis 
45. Die Bestimmung der K-Werte erfolgt nach "H. Fik- 
entscher, CelluloseChemie, 13 (1932), S. 58-64 und S. 
71 -74 gemessen in 1 gew.-%iger ethanolischer Losung 
bei 25°C. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Copoly- 
merisate erfolgt nach der Methodeder radikalischen L6- 
sungspolymerisation in Alkoholen, gegebenenfalls in ei- 
nem Gemisch aus Alkoholen und Wasser. Als Alkohole 
eignen sich CT-C^AIkanole, wobei die in der Kosmetik 
ublicherweise verwendeten Alkohole Ethanol und Iso- 
propanol bevorzugt sind. 

Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart geeigneter 
Mengen einer radikalbildenden Verbindung wie organi- 
schen Azo- oder Peroxo-Verbindungen als Polymerisa- 
tionsinitiatoren. 

Geeignete Initiatoren sind z.B. Diacylperoxide wie 
Dilauroyl-, Didecanoyl- und Dioctanoylperoxid, sowie 



Perester wie terL-Butylperoxipivalat, tert.-Amylperoxipi- 
valat oder tert.-Butylperoxineodecanoat, sowie Azover- 
bindungen wie Dimethyl-2,2«azobis(isobutyrat), 
2,2-Azobis(isobutyronitril), 2,2-Azobis-(2methyl-butyro- 

5 nitril) oder 2,2-Azobis-(2,2-dimethy!valeronitril). 

Die Herstellung der Copolymerisate kann im Batch- 
Verfahren erfolgen, bevorzugt jedoch nach dem Zulauf- 
verfahren, wobei sich ein Teil der Losung des Monome- 
rengemischs, in der Vorlage befindet und der restliche 

io Teil Ober einen Zeitraum von mehreren Stunden zuge- 
fahren wird. Die Monomeren C) werden bevorzugt nur 
Ober den Zulauf zugegeben. 

Die Dauer des Monomerenzutaufs wird ublicher- 
weise so bemessen, daB die freigesetzte Polymerisati- 

15 onswarme unter den ublichen technischen Bedingun- 
gen gut abgefuhrt werden kann. 

Die Polymerisation wird vorteilhafterweise bei Tem- 
peraturen von 60 bis 100°C, vorzugsweise 70 bis 85°C 
durchgefuhrt, wobei die Reaktion unter Eigendruck, 

20 Normaldruck oder unter Schutzgasuberdruck durchge- 
fuhrt werden kann. Als Schutzgas eignet sich beispiels- 
weise Stickstoff. 

Es kann sich auch empfehlen, im AnschluB an die 
Polymerisation eine Nachpolymerisation in Gegenwart 

25 weiterem Radikalinitiators durchzufuhren. Als Radikal- 
initiatoren fur die Nachpolymerisation eignen sich be- 
sonders Verbindungen der allgemeinen Formel I 

30 R 1 -O-O-R 2 I 

worin R 1 fur einen Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen steht 
und R 2 fur Wasserstoff oder R 1 oder fur -R 3 -0-0-R 1 , 
worin R 3 einen linearen oder verzweigten C 4 -C 10 -Alky- 

35 lenrest bedeutet. Als Alkylreste kommen beispielsweise 
tert.-Butyl- oder t- Amy l-Reste in Betracht. Hat R 2 die Be- 
deutung Wasserstoff, so handelt es sich urn Alkylhydro- 
peroxide. Ein geeigneter Radikal initiator ist beispiels- 
weise 2,5-Dimethyl-2,5-bis (tert.-butylperoxy)-hexan. 

40 Bevorzugte Radikalinitiatoren fur die Nachpolymerisati- 
on sind Di-tert. butyl peroxid und Di-tert.-amylperoxid. 
Die Nachpolymerisation wird vorteilhafterweise bei 110 
bis 150°C solange durchgefuhrt, bis Restmonomeren- 
gehalte unter 50 ppm erreicht sind. 

45 Die erfindungsgemaBen Copolymerisate weisen K- 
Werte nach Fikentscher von 30 bis 50, bevorzugt 35 bis 
45 auf. Sie sind in fur die Kosmetik ublichen Alkoholen 
wie Ethanol oder Isopropanol oder deren Gemischen 
mit Wasser klar loslich und gelf rei. Besonders vorteilhaft 

50 ist, daB sich auch hohere K-Werte gezielt einstellen las- 
sen und die entstehenden Copolymerisate gute Filmbil- 
dungseigenschaften aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate eignen 
sich zur Verwendung als Filmbildner in haarkosmeti- 

55 schen Zubereitungen wie Haarsprays, Haarfestigern 
oder Styling Cremes. 
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Beispiele 

Die Trubung der wa&rigen Copolymerisat-Losun- 
gen wurde durch nephelometrische Trubungsmessung 
bestimmt (modifizierte Methode nach DIN 38 404). Bei 
dieser MeGmethode wird photometrisch die Streuung 
von Licht nach Durchstrahlen der Mefilosung ermittelt, 
wobei diese Streuung durch die Wechseiwirkung zwi- 
schen den Lichtstrahlen und den Partikeln oder Tropf- 
chen in der Losung, deren Anzahl und GroBe den Grad 
der Trubung ausmachen, bestimmt wird. Als MeBgroBe 
dient die nephelometrische Trubungseinhett (NTU), 
welche bei 25°C und in 10-gew.-%iger waGriger Losung 
gemessen und durch Eichung auf der Basis von Forma- 
zin als kunstlichem Trubungsmittel festgelegt wird. Je 
hoher der NTU-Wert, desto truber ist die Losung. 

Die Restgehalte an N-Vinylpyrrolidon und Vinylace- 
tat in den Losungen wurden durch gaschromatische 
Analyse (Nachweisgrenze 50 ppm) Oder flussigkeits- 
chromatische Analyse (Nachweisgrenze 1 ppm) be- 
stimmt. 

Die in den Beispielen 1 bis 3 hergestellten Polymere 
sind vollig gelfrei, d.h. beim Ausstreichen der Polymer- 
losung zu einem Film waren keine Gelkorper zu erken- 
nen. 

Die K-Werte wurden in 1,0 gew.-%iger ethanoli- 
scher Losung bei 25°C gemessen. 

Zur Polymerisation wurde ein 5 1-LaborrOhrkessel 
der durch Spulen mit Stickstoff von Sauerstoffspuren 
weitestgehend befreit wurde. 

Beispiel 1 

Copolymerisat aus 30 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon 
und 70 Gew.-% Vinylacetat in ethanolischer Losung 

Es wurden zunachst die folgenden Losungen vor- 
bereitet: 

1 . Losung 1 , bestehend aus 450 g N-Vinylpyrroli- 
don, 1050 g Vinylacetat und 870 g Ethanol. 

2. Starterzulauf, bestehend aus 3 g t-Butylperoxypi- 
valat gelost in 100 g Ethanol. 

3. Vorlage, bestehend aus 200 g Losung 1 und 10 
g Starterzulauf. 

4. Monomerzulauf, bestehend aus 2120 g Losung 
1 und 4 g Divinylethylenharnstoff. 

Die Vorlage wurde in den Laborruhrkessel gegeben 
und bei einem Stickstoffdruck von 1,5 bar auf 70°C In- 
nentemperatur erwarmt. Nach Anspringen der Polyme- 
risation, erkennbar an Viskositatserhohung und exo- 
thermer Reaktion wurde gleichzeitig der Monomerzu- 
lauf und der Starterzulauf gestartet. Der Starterzulauf 
wurde mit konstanter Geschwindigkeit in 8 Stunden zu- 
gefahren, der Monomerzulauf in 7 Stunden. Zur Rest- 



monomereliminierung wurde die Innentemperatur von 
70°C noch eine weitere Stunde gehalten, dann wurde 
eine Losung aus 9 g 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-Butylper- 
oxy)hexan in 580 g Ethanol zudosiert und der geschlos- 

5 sene Kessel fur 8 Stunden auf 1 30°C erwarmt. 

Die erhaltene Ware, farblose und viskose Losung 
wies einen Feststoffgehalt von 50,0 % auf, der K-Wert 
des Produktes (gemessen 1 %ig in Ethanol) lag bei 
43,4, beim Verdunnen der Losung mit Ethanol auf 5 % 

10 Feststoffgehalt wurde eine Losung mit NTU-Wert von 
2,8 erhalten. Die Restmonomerwerte lagen bei Werten 
von kleiner als 50 ppm, sowohl fur N-Vinylpyrrolidon, als 
auch fur Vinylacetat. 

is Vergleichsbeispiel 1 

Copolymerisat aus 30 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon 
und 70 Gew.-% Vinylacetat in ethanolischer Losung mit 
normalem K-Wert 
20 Es wurden zunachst die folgenden Losungen vor- 
bereitet: 

1. Monomerzulauf, bestehend aus 450 g N-Vmyl- 
pyrrolidon, 1050 g Vinylacetat und 870 g Ethanol. 

25 

2. Starterzulauf, bestehend aus 3 gt-Butylperoxypi- 
valat gelost in 100 g Ethanol. 

Als Vorlage wurden 200 g Monomerzulauf und 10 
30 g Starterzulauf in den Laborruhrkessel gegeben, ein 
Stickstoffdruck von 1,5 bar eingestellt und auf 70°C In- 
nentemperatur erwarmt. Das weitere Vorgehen erfolgte 
analog zu Beispiel 1 . 

Die erhaltene klare, farblose und viskose Losung 
35 wies einen Feststoffgehalt von 51 ,5 % auf, der K-Wert 
des Produktes (gemessen 1 %ig in Ethanol) lag bei 
28,7, beim Verdunnen der Losung mit Ethanol auf 5 % 
Feststoffgehalt wurde eine Losung mit NTU- Wert von 
1 ,5 erhalten. Die Restmonomerwerte lagen bei Werten 
40 von kleiner als 50 ppm, sowohl fur N-Vinylpyrrolidon, als 
auch fur Vinylacetat. 

Beispiel 2 

45 Copolymerisat aus 60 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon 
und 40 Gew.-% Vinylacetat in isopropanolischer Losung 
mit erhdhtem K-Wert 

Es wurden zunachst die folgenden Losungen vor- 
bereitet: 

50 

1 . Losung 1 bestehend aus 750 g N-Vinylpyrrolidon' 
600 g Vinylacetat und 800 g Isopropanol. 

2. Starterzulauf, bestehend aus 4 g t-Butylperoxypi- 
55 valat gelost in 100 g Ethanol. 

3. Vorlage, bestehend aus 200 g Losung 1 und 10 
g Starterzulauf. 
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4. Monomerzulauf, bestehend aus 1 950 g Losung 
1 und 3 g Divinylethylenharnstoff. 

Die Vorlage wurde in den Laborruhrkessel gege- 
ben, ein Stickstoffdruck von 1,5 bar eingestellt und auf 
70°C Innentemperatur erwarmt. Nach Anspringen der 
Polymerisation, erkennbaran Viskositatserhohung und 
exothermer Reaktion wurde gleichzeitig der Monomer- 
zulauf und der Starterzulauf gestartet. Der Starterzulauf 
wurde mit konstanter Geschwindigkeit in 8 Stunden zu- 
gefahren, der Monomerzulauf in 6 Stunden. Unmittelbar 
im AnschluB an den Monomerzulauf wurden weitere 
150 g N-Vinylpyrrolidon innerhalb von zwei Stunden zu- 
dosiert. 

Nach Starterzulauf Ende wurden 250 ml Isopro- 
panol abdestilliert. Zur Restmonomereliminierung wur- 
de eine Losung aus 8 g t-Butylperoxypiva!at in 1 50 g 
Isopropanol bei 70°C Innentemperatur innerhalb 8 
Stunden zudosiert und die Temperatur von 70°C noch 
weitere 4 Stunden gehalten. Nach Zugabe von 750 g 
Wasser wurde das Isopropanol durch Wasserdampf de- 
stination ausgetrieben und die mit Wasser auf 20 % 
Feststoffgehalt eingestellte Losung spruhgetrocknet. 

Erhalten wurde ein leichtes, weiBes Pulver. Der K- 
Wert des Produktes (gemessen 1 %ig in Ethanol) lag 
bei 37,8 (bei einem zweiten Versuch 39,3). In waBriger 
Losung (5 % Feststoffgehalt) wurde ein NTU-Wert von 
2,1 gemessen. Die Restmonomerwerte lagen bei Wer- 
ten von 150 ppm fur N-Vinylpyrrolidon und kleiner als 
50 ppm fur Vinylacetat. 

Vergleichsbeispiel 2 

Copolymerisat aus 60 Gew -% N-Vinylpyrrolidon 
und 40 Gew.-% Vinylacetat in isopropanolischer Losung 
mit normalem K-Wert 

Es wurden zunachst die folgenden Losungen vor- 
bereitet: 

1. Monomerzulauf, bestehend aus 750 g N-Vinyl- 
pyrrolidon, 600 g Vinylacetat und 800 g Isopro- 
panol. 

2. Starterzulauf, bestehend aus 4 g t-Butylperoxypi- 
valat gelost in 100 g Ethanol. 

Als Vorlage wurden 200 g Monomerzulauf und 10 
g Starterzulauf in den Laborruhrrkessel gegeben, ein 
Stickstoffdruck von 1 ,5 bar eingestellt und auf 70° C In- 
nentemperatur erwarmt. Das weitere Vorgehen erfolgte 
analog zu Beispiel 2. 

Erhalten wurde ein leichtes, wei3es Pulver. Der K- 
Wert des Produktes (gemessen 1 %ig in Ethanol) lag 
bei 31 ,7. In waBriger Losung (5 % Feststoffgehalt) wur- 
de ein NTU-Wert von 1 ,9 gemessen. Die Restmonomer- 
werte lagen bei Werten von 150 ppm fur N-Vinylpyrroli- 
don und kleiner als 50 ppm fur Vinylacetat. 



Beispiel 3 

Copolymerisat aus 50 Gew.-% N- Vinyl pyrrol idon 
und 50 Gew.-% t-Butylacrylat in ethanolischer Losung 
5 mit erhdhtem K-Wert 

Es wurden zunachst die folgenden Losungen vor- 
bereitet: 

1 . Monomerzulauf, bestehend aus 675 g N-Vinyl- 
10 pyrrolidon, 750 g t-Butylacrylat, 5 g 1 ,4-Butandiol- 

dimethacrylat und 500 g Ethanol. 

2. Starterzulauf, bestehend aus 4 g 2,2-Azobis 
(2-methyl-butyronitril) gelost in 150 g Ethanol. 

15 

Die Vorlage, bestehend aus 75 g N-Vinylpyrrolidon, 
75 g Ethanol und 15 g Starterzulauf, wurde in den La- 
borruhrkessel gegeben, ein Stickstoffdruck von 1,5 bar 
eingestellt und auf 80°C Innentemperatur erwarmt. 

20 Nach Anspringen der Polymerisation, erkennbar an Vis- 
kositatserhohung und exothermer Reaktion wurde 
gleichzeitig der Monomerzulauf und der Starterzulauf 
gestartet. Der Starterzulauf wurde mit konstanter Ge- 
schwindigkeit in 8 Stunden zugefahren, der Monomer- 

25 zulauf in 6 Stunden. Zur Restmonomereliminierung wur- 
de die Innentemperatur von 80° C noch eine weitere 
Stunde gehalten, dann wird eine Losung aus 9 g Di-tert.- 
Butylperoxid in 825 g Ethanol zudosiert und der ge- 
schlossene Kessel fur 8 Stunden auf 140 9 C erwarmt. 

30 Die erhaltene klare, farblose und viskose Losung 
wies einen Feststoffgehalt von 51,3 % auf, der K-Wert 
des Produktes (gemessen 1 %ig in Ethanol) lag bei 
38,3, beim Verdunnen der Losung mit Ethanol auf 5 % 
Feststoffgehalt wurde eine Losung mit NTU- Wert von 

35 1 ,o erhalten. Die Restmonomerwerte lagen bei Werten 
von kleiner als 50 ppm, sowohl fur N-Vinylpyrrolidon, als 
auch fur t-Butylacrylat. 

Vergleichsbeispiel 3 

40 

Copolymerisat aus 50 Gew. -% N-Vinylpyrrolidon 
und 50 Gew.-% t-Butylacrylat in ethanolischer Losung 
mit normalem K-Wert 

Es wurden zunachst die folgenden Losungen vor- 
45 bereitet: 

1 . Monomerzulauf; bestehend aus 675 g N-Vinyl- 
pyrrolidon, 750 g t-Butylacrylat und 500 g Ethanol: 

so 2. Starterzulauf, bestehend aus 4 g 2,2-Azobis 
(2-methyl-butyronitril) gelost in 150 g Ethanol. 

Die Vorlage, bestehend aus 75 g N-Vinylpyrrolidon, 
75 g Ethanol und 15 g Starterzulauf, wurde in den La- 
ss borruhrkessel gegeben, ein Stickstoffdruck von 1 ,5 bar 
eingestellt und auf 80°C Innentemperatur erwarmt. Das 
weitere Vorgehen erfolgte analog zu Beispiel 3. 

Die erhaltene klare, farblose und viskose Losung 
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wies einen Feststoffgehalt von 50,6 % auf, der K-Wert 
des Produktes (gemessen 1 %ig in Ethanol) lag bei 
30,7, beim VerdOnnen der Losung mit Ethanol auf 5 % 
Feststoffgehalt wurde eine Losung mit NTU- Wert von 
0,9 erhalten. Die Restmonomerwerte lagen bei Werten 5 
von kleiner als 50 ppm, sowohl f Or N-Vinylpyrrolidon, als 
auch fur t-Butylacrylat. 



Patentanspruche 

1 . Copolymerisate mit K- Werten von 30 bis 50 gemes- 
sen in 1 gew.-%iger ethanolischer Losung bei 25°C, 
erhaltlich durch radikalische Losungspolymerisati- 
on von 

A) 15 bis 84,99 Gew.-% mindestens eines Mo- 
nomeren aus der Gruppe N-Vinylpyrrolidon, N- 
Vinylcaprolactam und N-Vinylimidazol, 1. 

20 

B) 15 bis 84,99 Gew.-% weiterer radikalisch co- 
polymerisierbarer monoolefinisch ungesattig- 
ter Monomeren und 

C) 0,01 bis 2 Gew.-% mindestens eines radika- 25 
lisch copolymerisierbaren Monomeren mit min- 
destens zwei nicht konjugierten olefinischen 
Doppelbindungen 

in alkoholischer Losung. so 

2. Copolymerisate nach Anspruch 1, enthaltend als 
Monomere A) N-Vinylpyrrolidon und/oder N-Vinyl- 
caprolactam. 

3$ 

3. Copolymerisate nach Anspruch 1 Oder 2, enthal- 
tend als Monomere B) mindestens ein Monomer 
ausgewahlt aus der Gruppe der Vinylester von ge- 
sattigten C 2 -C 24 -Monocarbonsau ren, der C r C 10 - 
Alkylester von Acrylsaure Oder Methacrylsaure, N, 40 2. 
N-Dimethylaminoethylester der Methacrylsaure 
und dem Natriumsalz der Acrylamido-2-methyl-pro- 
pan-sulfonsaure. 

3. 

4. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten ge- 45 
maB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Monomerenmischung aus 

A) 15 bis 84,99 Gew.-% mindestens eines Mo- 
nomeren aus der Gruppe N-Vinylpyrrolidon, N- so 
Vinylcaprolactam und N-Vinylimidazol, 

B) 15 bis 84,99 Gew.-% weiterer monoolefi- 4. 
nisch ungesattigter Monomeren, und 

55 

C) 0,01 bis 2 Gew.-% radikalisch polymerisier- 
barer Monomeren mit mindestens zwei nicht 
konjugierten olefinischen Doppelbindungen, 



durch Losungspolymerisation in alkoholischer Lo- 
sung in Gegenwart radikalbildender Verbindungen 
polymerisiert. 

5. Verwendung von Copolymerisaten gemaB den An- 
spruchen 1 bis 3 als Filmbildner. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Filmbildner in haarkosmetischen 
Zubereitungen eingesetzt wird. 

7. Haarkosmetische Zubereitungen, enthaltend als 
Filmbildner Copolymerisate gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 3. 



Claims 

A copolymer having a K value of from 30 to 50, 
measured in 1 % strength by weight ethanolic solu- 
tion at 25°C, obtainable by free radical solution po- 
lymerization of 

A) from 1 5 to 84.99 % by weight of at least one 
monomer selected from the group consisting of 
N-vinylpyrrolidone, N -vinylcaprolactam and N- 
vinyl imidazole, 

B) from 15 to 84.99 % by weight of further mo- 
noolefinically unsaturated monomers capable 
of free radical copolymerization and 

C) from 0.01 to 2 % by weight of at least one 
monomer capable of free radical copolymeriza- 
tion and having at least two nonconjugated 
olefinic double bonds 

in alcoholic solution. 

A copolymer as claimed in claim 1 , containing N- 
vinylpyrrolidone or N-vinylcaprolactam as mono- 
mer A). 

A copolymer as claimed in claim 1 or 2, containing, 
as monomer B), at least one monomer selected 
from the group consisting of the vinyl esters of sat- 
urated C 2 -C 24 -monocarboxylic acids, the C^C^- 
alkyl esters of acrylic acid or methacrylic acid, N,N- 
dimethylaminoethyl esters of methacrylic acid and 
the sodium salt of acrylamido-2-methylpropanesul- 
fonic acid. 

A process for the preparation of a copolymer as 
claimed in any of claims 1 to 3, wherein a monomer 
mixture of 

A) from 15 to 84.99 % by weight of at least one 
monomer selected from the group consisting of 
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5. 



7. 



n-vinylpyrrolidone, N-vinylcaprolactam and N- 
vinylimidazole, 

B) from 1 5 to 84.99 % by weight of further mo- 
noolefinically unsaturated monomers and 

C) from 0.01 to 2 % by weight of monomers ca- 
pable of free radical polymerization and having 
at least two nonconjugated olefin ic double 
bonds 

is polymerized by solution polymerization in alco- 
holic solution in the presence of a compound which 
forms free radicals. 

Use of a copolymer as claimed in any of claims 1 to 
3 as a film former. 

Use as claimed in claim 5, wherein the film former 
is used in cosmetic hair formulations. 

A cosmetic hair formulation containing a copolymer 
as claimed in any of claims 1 to 3 as a film former. 



Revendi cations 

1. Copolymeres, ayant des indices K de 30 & 50 (me- 
sures sur une solution ethanolique a 1 % en poids 
a 25°C) obtenus par polymerisation radicalaire en 
solution de 
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Precede de preparation des copolymeres selon les 
revendications 1 a 3, caracterise par le fait que I'on 
polymerise un melange de monomeres consistant 
en 

A) 15 a 84,99 % en poids d'au moins un mono- 
mere du groupe de la N-vinylpyrrolidone, du N- 
vinylcaprolactame et du N-vinylimidazole, 

B) 15 a 84,99 % en poids d'autres monomeres 
a insatu ration monoolefinique et 

C) 0,01 a 2 % en poids de monomeres a au 
moins deux doubles liaisons olefin iques non 
conjuguees, aptes a la polymerisation radica- 
laire, 

par polymerisation en solution, en solution alcooli- 
que, en presence d'inducteurs radicalaires. 

Utilisation des copolymeres selon les revendica- 
tions 1 a 3 en tant que produits filmogenes. 

Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par 
le fait que les agents filmogenes sont utilises dans 
des produits cosmetiques pour la chevelure. 

Compositions cosmetiques pour la chevelure, con- 
tenant, en tant qu'agents filmogenes, des copoly- 
meres selon les revendications 1 a 3. 



3. 



A) 15 a 84,99 % en poids d'au moins un mono- 
mere du groupe de la N-vinylpyrrolidone, du N- 
vinylcaprolactame et du N-vinylimidazole, 

B) 1 5 a 84,99 % en poids d'autres monomeres 
a insaturation mono-olefique aptes a la copoly- 
merisation radicalaire et 

C) 0,01 a 2 % en poids d'au moins un mono- 
mere a au moins deux doubles liaisons olefini- 
ques non conjuguees, apte a la copolymerisa- 
tion radicalaire, 

en solution alcoolique. 

Copolymeres selon la revendication 1, contenant, 
en tant que monomeres A), la N-vinylpyrrolidone et/ 
ou le N-vinylcaprolactame. 

Copolymeres selon la revendication 1 ou 2, conte- 
nant, en tant que monomere B), au moins un mo- 
nomere choisi parmi les esters vinyliques d'acides 
monocarboxyliques satures en C2-C24, les esters 
alkyliques en C1-C10 de I'acide acrylique ou de 
I'acide methacrylique, Tester N,N-dimethylaminoe- 
thylique de I'acide methacrylique et le sel de sodium 
de I'acide acrylamino-2-methylpropane-sulfonique. 
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